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論 文 内 容 要 旨
1.序 論
光応答系は生物界においては至る所に見 られ,生 の営みと切 り離すことができない重要な因子
の一っである。生物界で見られる光応答機能を人工的に設計できるならば,高 性能の光セ ンサー,
光 メモ リー,人 工視覚,光 エネルギーの効率的な変換等への応用が期待 される。
本研究では新 しい人工光応答機能系の開発を目的 として,膜 を介 した金属イオン輸送と膜電位
の光制御について検討 した。
2.本 論
2-1ア ゾベ ンゼ ン残基を有するクラウンエーテルによるアルカリ金属イオン輸送の光制御
アゾベンゼンは通常 トランス体 として存在するが,紫 外光照射によりシス体へ異性化 し,可 視
光照射により可逆的に トランス体へ戻ることが知 られている・そ こで光応答部位 としてアゾベン

















1お よび2は 通常のアゾベンゼンと同様,紫 外光照射によりシス体へ,さ らに,熱,ま たは可
視光照射によりトランス体へ,異 性化することを吸光度スペクトルより確認 した。
トランス体およびシス体における1と2の アルカリ金属イオン捕捉能力を調べたところ,1は
トランス体でもシス体でも捕捉能力 に差 は認 められなかった。しかし,2で は径の大きなイオン
(K+,Rb+,Cs+)に 対 して トランス体に比べ,シ ス体での捕捉能力の増大が観測 された。この
現象 は,2が シス体になることで2っ のクラゥンエーテル残基が接近 し,ひ とっのクラウンエ三
テル残基では捕捉できない径の大 きなアルカリ金属イオンと1:1の コンプ レックスを形成する
ためであると結論 した。





くるピクリン酸アニオンの吸光度の変化から求めた。その結果,1を 包括 した膜では輸送速度 に
トランス体とシス体での明 らかな差が認め られなかった。 しか し2を 包括 した膜ではK+の 輸送
速度が増加 した6膜 厚を変えた場合,あ るいは膜中の2含 量を変えた場合も同様の傾向を示 した。
この ことはK+と2の 膜表面での親和性が増大 したことにより説明できた。
2-2ネ 飽和環状ポ リエーテルによるアルカ リ金属イオン輸送の光制御
トランスの炭素一炭素二重結合をもったフマル酸エステルは光増感剤存在下,光 照射によりシ
ス体のマ レイ ン酸エステルに異性化することが知 られている。そこで,環 内にフマル酸エステル
部位を持 った環状のポ リエーテル(3)を 合成 し,こ れを担体 とした金属イオンの捕捉能力およ
び輸送能力にっいての光による影響を調べた。
3は 光増感剤 としてベンゾフェノン存在下,光 照射により不可逆的にシス体へ異性化すること
をエH-NMRよ り確認 した。
3の トランス体およびシス体によるアルカ リ金属イオン捕捉能力を調べたところ,ト ランス体












次に,3を ジクロルメタンに溶解 し,こ の溶液を液膜とするアルカリ金属イオン輸送の実験を
試みた。実験系は次のとおりである。ピクリン酸塩水溶液(1mM,5ml)13の ジクロルメタン
溶液 く0.75mM,20ml)1水(5ml)。 輸送速度は先の実験同様水層のピクリン酸アニオンの吸
光度変化から求めた。その結果,3が トランス体に此べ,シ ス体で著 しい輸送速度の増大を示す








質溶液(c2)10.1M(CH3)4NCIlKCI(sat。)IHg2C12(s),Hg.測 定 はc1側 を接地 して
行った。また電解質溶液はアルカリ金属イオンの塩化物の水溶液を用いた。2を 包括 した膜を用
いた場合,上 述の系の膜にc2側から紫外光を照射すると電位が変化 しは じめ,数 分で一定 となっ
た。この状態で可視光を照射すると,紫 外光を照射 したときとは逆方向に電位が変化 し,約1分
で紫外光照射前の値まで戻り,そ れ以上変化 しなかった。
光誘起電位 は電解質溶液のアルカ リ金属イオンの種類によって異なった値を示 した。電位変化
は大きい方からRb+,K+,Cs",Na+の 順であり,Na+の 場合 は光による変化 をほとんど示さな
かった。この傾向は先に述べた2の アルカ リ金属イオン捕捉能力の光による変化とよく対応 して
いる。また,光 により金属イオンの捕捉能が変化 しない1を 包括 した膜に光を照射 しても電位変
化 は起 きなかった。
電解質溶液C1とC2の 濃度差が大 きい場合には電位の変化量は大 きくなった。しか し,C1とC2
の濃度比が一定であれば,電 位の変化量はほとんど同 じであった。 さらに,濃 度差がないとき
(c1=c2)で も電位は変化 した。 この場合電位の変化量は,膜 が厚いほどまた2の 含量が多いほ
ど大きく変化し,か っ電解質溶液の濃度にはよらないことも確かめられた。またC1=C2の ときは,
C1側から光を照射 したときとC2側から光を照射 したときでは変化の方向は逆であるが,変 化量の
絶対値 は等 しかった。
以上の知見より,こ の系における光誘起膜電位発生の原因は,紫 外光照射 により膜表面でのア
ルカリ金属イオンと2と の親和性が変化 し,膜 の荷電密度が光照射側 と非照射側では異なること
(非対称膜形成)に 起因するためと結論 した。
2-4長 鎖アルキル基を有するズピロベンゾピラン包括膜の電位の光制御
スピロベンゾピラン誘導体 は通常中性の有機化合物であるが,紫 外光照射により開環 し分子内
荷電を持ったメロシアニン形の化合物(開 環形)に 異性化 し,熱,ま たは可視光照射により閉環
し再び中性のスピロベンゾピラン(閉 環形)に 戻ることが知 られている。そこで,開 環形になっ
ても水に不溶の長鎖アルキル基を有す るスピロベンゾピラン(4)を 合成 し,可 塑化PVC膜 に
包括 し,こ の膜の電位の光による影響を調べた。
実験は1お よび2を 包括 した膜の電位を測定する際と同じ系で行った。ただ,膜 に接する電解
質溶液は両側とも等濃度(C1=C2)の 塩化ナ トリウム水溶液である。 この系の膜にC2側 か ら紫外
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光を照射すると,電 位は変化 しはじめ,数 分で一定 となった。このときの変化量は約 一100mVで
あった(2の 場合は最大で もRb+の ときの一15mV)。 紫外光 によって誘起された電位は可視光
照射により速やかに紫外光照射前の値まで戻 った。c1側か ら紫外光を照射すると,電 位 は正方向
へ変化 したが変化量の絶対値はc2側から照射 したときと同 じであった。このことから4を 包括 し


















先に述べたようにスピロベンゾピラン誘導体 は紫外光 と可視光により開環 一閉環の異性化反応
が制御できる。また,ク ラウ7エ ーテルは金属イオンを捕捉する作用を有するが,そ の能力はイ
オ ン径によって異なる。そこで,ス ピロベンゾピランとクラウンエーテルという相異なる機能性
化合物を結合させた化合物(5)を 合成 し,ア ルカ リ金属イオン捕捉能力や膜電位の光による挙
動にっいて検討した。比較のため,ク ラウンエーテルのかわ りにベンゼン環を持った化合物(6)
も合成 し,同 様に検討を行った。
まず6の ア'ルカリ金属イオン捕捉能力を調べたところ,開 環形,閉 環形のいずれも捕捉能は認
められなかった。クラウンエーテル残基を持っ5の 場合 はいずれの場合 も捕捉能力を示 したが,
開環形の方が閉環形 に比べ捕捉能力は小さくなる傾向があった。このことは開環によって5の 分
子内で生 じる正 の電荷を持った窒素原子が,ク ラウンエーテルのアルカ リ金属イオンの捕捉を静
電的に妨害するためと結論 した。
次に可塑化PVC膜 に5あ るいは6を 包括 し,4と 同様の測定系を用 いて膜電位の光による影
響を調べた。ただ し実験 はすべてc1=c2でc2側 か ら光照射する条件で行 った。6を 包括 した膜の
場合は,膜 に接する電解質の種類により異なるものの,紫 外光照射 により負 に50～70mVの 変化
が観測された。また,こ の値は電解質濃度にはほとんど影響を受けなかった。同様の実験を5を
包括 した膜 にっいて行 うと,電 位変化は小さくなるか,あ るいは正に変化するようになった。こ
の傾向は電解質濃度が大きくなるほど顕著であった。6の 結果より,ス ピロベンゾピランのみで

























わり,結 果 として正への電位変化を引き起 こしたと考えられる。
2-62,3一 ジフェニルインデノンオキシ ド包括膜の電位の光制御
2,3一 ジフェニルインデノンオキシド(7)は ス ピロベンゾピランと同様,紫 外光照射によっ





実験は膜 に接する電解質溶液として両側ども等濃度(c、=c2)の 塩化ナ トリウム水溶液を用い
て行 った。電解質濃度が1mMの 場合この系にc2側か ら紫外光を照射す ると,電 位 は負に変化 し
はじめ数分で一定となった。誘起される変化:量は約 一30mVで あり,ス ピロベンゾ ピラン化合物
を用いた系での光誘起電位に比べると小さかった。紫外光 によって誘起された電位は,可 視光照
射により速やかに紫外光照射前の値まで戻った。c1側か ら紫外光を照射す ると電位 は正方向へ変
化 し,か っ変化量の絶対値はc2側から照射 したときと同 じであった。このことは2や4な どの場
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合 と同様に紫外光照射により膜中の7が 光照射側 と非照射側で異性化率に差を生 じたことが原因
と考え られる。電解質濃度を上げていくと電位の変化量は小さくなり,濃 度が100mM以 上では全







審 査 結 果 の 要 旨
光応答は生物における重要な機能のひとっであり,本 学位論文はこれと機能的に類似な人工光
応答系の開発を目的とし,光 応答性物質を含む膜を介 した金属イオンの輸送 と膜電位を光照射 に
より制御 した研究であ り,9章 から構成されている。
光応答物質としては,ア ゾベンゼン残基を有するモノクラウンエーテル(1)と ビスクラウン
エーテル(2),フ マル酸エステル部位 を環内に有する環状ポ リエーテル(3),長 鎖 アルキル
基をN一 位に有す るスピロベンゾピラン(4),ク ラウンエーテルをN一 位に有するスピロベン
ゾピラン(5)ク ラウンエーテルの代わりにベンゼ ン環を有するスピロベンゾピラン(6,比 較
用),お よび2,3一 ジフェニルイ ンデノ ンオキシ ド(7)が 合成れ,使 用 された。
紫外光照射により1お よび2は トランス体からシス体への可逆的異性化,3は フマル酸部位か
らマレイン酸部位への不可逆的異性化,4～6は 非荷電閉環型か ら荷電開環型への可逆的異性化,
7は 非荷電閉環型か ら荷電閉環型への可逆的異性化が起 こることを分光学的に確認 している。
3を 除 く光応答性物質 は可塑化 ポリ塩化 ビニル(PVC)に 包括 して製膜 され,3は 塩化 メチ
レンの液膜として使用された。光応答性物質の各アルカ リ金属イオンの捕捉能が実測され,一 方
1～3に っいての膜透過速度 の実測結果が対比されると共に,そ れらの選択性 は単一クラウン残
基の構造および2個 のクラウン残基の挟み込み構造で説明された。3以 外の光応答性PVC膜 を
アルカリ金属塩化物溶液に浸漬 し紫外光照射を行ない,発 生す る膜電位に関す る金属種,そ の濃
度,膜 厚,光 応答性物質の包括濃度などの諸因子の影響が検討され,4で は100mV以 上の大 きな
値が得 られた。膜電位差は光照射による膜の両表面の陽イオン密度の差(非 対称性膜の生成)に
よって説明された。
このように,本 研究は視覚の人工モデルが簡単な機能性物質のシステム化で構築できることを
明らかにし,光 機能性材料の開発およびシステムとしての利用の新分野の基礎をなす もので,薬
学博士の学位に相応 しい研究であると評価する。
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